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研究成果の概要：分子がもつ対称性や結晶中での場の対称性は，熱物性に劇的に反映されるこ

とが少ないため，あまり注目されてこなかった．本研究では，対称性の問題が熱物性に顕著に

現れる分子系を探索し，これを実験的に研究することを目的とした．研究対象はトルエン・２，

６ジクロロトルエン・ガンマピコリン・ヨウ化メチル・酢酸リチウム２水和物に及び，それぞ

れのメチル基を部分重水素化した物質について極低温で精密熱容量測定を行った．その結果，

新たな相転移や熱励起現象を見いだした． 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 2,300,000 690,000 2,990,000 

２００８年度 1,400,000 420,000 1,820,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 3,700,000 1,110,000 4,810,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・物理化学 
キーワード：熱物性・分子性固体・秩序と乱れ・精密熱測定・重水素化 
 
１．研究開始当初の背景 
 凝縮系の研究において，対称性と次元性は
古くて新しい，基礎化学として興味の尽きな
い問題である．分子がもつ対称性や結晶がも
つ場の対称性は，それ自身が美しく，実験的
には主として構造研究や分光学的研究によ
って調べられてきた．しかし，バルクの熱力
学的性質に対称性が劇的に反映されること
が少なく，熱物性としてはあまり注目されて
こなかった．一方，次元性の問題は磁性研究
を中心に理論的に体系化されており，熱力学
的性質についても研究が及んでいる．しかし，
磁性を伴わない系の次元性については，実験

的にもあまり注目されてこなかった． 
 
２．研究の目的 
 本研究計画では，対称性の問題が熱物性に
顕著に現れる分子系を探索し，これを実験的
に研究することを目的とした．また，その際，
次元性も含めた対称性に注目することとした． 
 われわれはこれまでも，対称性と次元性が
固体の熱力学的性質に及ぼす影響を幾つかの
系で探索してきた．例えば，グラファイト表
面に吸着して単分子膜を形成した同位体メ
タン（ここではCH3D）について，中性子散乱
実験と熱容量測定を行い，理論的研究と合わ



せ，メタン分子の回転の基底状態に見られる
トンネル分裂とそのエネルギー準位を決定
した〔J. Chem. Phys. 103(4), 1627(1995)〕．
２次元系における対称性の問題として，これ
は大変興味深い問題であり，熱物性にも劇的
な影響が現れた．これには質量効果だけでな
く，プロトン（フェルミ粒子）の核スピン変
換の問題も関与しており，非常に複雑である．
しかし基本的には，エネルギー準位に現れた
対称性の効果が熱物性に反映されたもので
ある．本研究計画では，相転移などバルクの
熱力学的性質に見られる，もっと劇的な効果
を期待したのである． 
 重水素置換により誘起される相転移につい
ては，これまで種々の系について研究を行っ
てきた〔J. Phys.: Condens. Matter 12(40), 
8595 (2000)〕．プロトンが量子力学的な実体
として非局在性を有することに起因して，軽
水素化合物では相転移を起こさないのに対し，
デューテロンが古典的な実体として局在化す
ることで，重水素化合物で秩序－無秩序型の
相転移を起こす系が存在しうる，というのが
全体的な理解である．そこで本研究計画では，
熱物性に現れるこの種の劇的な変化が，対称
性を反映して起こることを期待したのである． 
 
３．研究の方法 
 メチル基を有する種々の分子がつくる分
子固体について，0.3 K～300 K の温度域で
精密熱容量測定を行う．これによって相転移
や熱励起現象を検出する．また，メチル基を
部分重水素化した各物質について同様の測
定を行うことにより，新たな相転移や熱励起
現象の出現を検出する．これらの熱物性デー
タを解析することで，メチル基が結晶中で回
転する際に感じるポテンシャルの対称性と
強さについての知見を得る． 
 
４．研究成果 
(1) トルエン 
 メチル基を部分的に重水素化した試料（合
計４種）について，0.35 K～220 K の範囲で
精密に熱容量を測定した．これには研究室既
設の緩和型熱容量測定装置および断熱型熱容
量計を用いた．いずれの試料でも相転移は観
測されず，CHD2-試料およびCH2D-試料につい
てはメチル基の配向秩序化に伴うショット
キー型の熱励起が観測され，そのエネルギー
準位を決定することができた． 
(2) ２，６ジクロロトルエン 
 メチル基を部分的に重水素化した試料（合
計４種）について，0.35 K～300 K の範囲で
精密に熱容量を測定した．いずれの試料でも
相転移は観測されず，CHD2-試料およびCH2D-
試料についてはメチル基の配向秩序化に伴
うショットキー型の熱励起が観測され，その
エネルギー準位を決定することができた． 

(3) ガンマピコリン 
 メチル基を部分的に重水素化した試料（合
計４種）について，0.35 K～300 K の範囲で
精密に熱容量を測定した．CH3-試料について
は相転移が観測されなかったが，それ以外の
3 試料については相転移が観測された．二量
体モデルを支持する一方で，エントロピーが
全て解放されることなく低温側でメチル基
の配向の乱れが凍結するものと考えられる． 
(4) ヨウ化メチル 
 メチル基を部分的に重水素化した試料（合
計４種）について，0.35 K～240 K の範囲で
熱容量を測定した．いずれの試料でも相転移
は観測されず，CHD2-試料およびCH2D-試料に
ついては極低温でのみ熱励起による異常が
観測された．そのエントロピーは小さく，極
低温でメチル基の配向に関わる新奇ガラス
状態が実現されたものと考えられる． 
(5) 酢酸リチウム２水和物 
 メチル基を部分的に重水素化した試料に
ついて，極低温（0.35 K～300 K）での熱容
量を測定した．すでに行われた中性子回折実
験（構造研究）と中性子散乱実験（ダイナミ
クス研究）の結果を合わせ，相転移のメカニ
ズム，エネルギー準位を解明した． 
(6) 今後の展開 
 更なる探索を継続し同様の精密熱容量測
定を行う一方で，グラファイトに吸着させ作
成した単分子膜についても同様の研究を行
う．それは次元性に関する知見を得るのが目
的であり，益々興味深い展開が期待できる． 
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